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POLYALCOXYAMINES ISSUES DE NITROXYDES p-SUBSTITUES 



La presente invention a pour objet des polyalcoxyamines obtenues 
5 a partir de mitroxydes p-substitues, utilisables notamment comrne^ 
amorceurs des polymerisations radicalaires. 

Les diveloppements r6cents de la polymerisation radicalaire 
controlee ont mis en Evidence I'interet de polyalcoxyamines telles que 
decrites dans Accounts of Chemical Research, 1 997, 30, pages 373-382. 
10 Ces polyalcoxyamines, sous I'effet de la chaleur, en presence 

d'une 6I£fine polymerisable par voie radicalaire, amorcent la 
polymerisation tout en permettant de la contrdler. 

Le mecanisme de ce controle peut §tre schematise comme ci- 

apres : 

\ kact \ 

N— O— P ^= — ^ N — 0° 4-P 0 

/ kdeact ' 




15 M 

avec M representant une oiefine polymerisable et P la chame polymerique 
en croissance. 

La cle du controle est liee aux constantes k deact , k act et k p {T. 

20 Fukuda et A. Goto, Macromolecules 1999, 32, pages 618 a 623). Si le 
rapport k deact / k act est trop eleve, la polymerisation est bloquee, tandis que 
lorsque le rapport k p / est trop important, ou lorsque le rapport k d6act / 
k act est trop faible, la polymerisation n'est pas controlee. 

II a ete constate (P. Tordo et al., Polym. Prep. 1997, 38, pages 

25 729 et 730 ; et C.J. Hawker et al., Polym. mater. Sci. Eng., 1999, 80, 
pages 90 et 91) que des alcoxyamines p-substitu6es permettent 
d'amorcer et de controler efficacement la polymerisation de plusieurs 
types de monom£res, alors que les alcoxyamines derivees de TEMPO 
[telles que le (2 , ,2 , ,6 , ,6 , -t6tram6tyl-1 , -pip6ridinyloxy)methyl benzene 
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mentionnges dans Macromolecules 1996, 29, pages 5245-5254] ne 
controlent que les polymerisations, des derives styreniques. 

La demanderesse a maintenant trouve qu'a partir de 
polyalcoxyamines de formule generate (I) : 



/ 



N R L 



_l n 



(I) 



dans laquelle n > 2, 

A represente un coeur polyfonctionnel et R L un radical presentant 
10 une masse molaire sup£rieure a 15, Aet R L seront plus amplement definis 
plus loin, elle pouvait synthetiser des polymfcres et des copolymeres aux 
architectures bien definies. 

A partir d'une diaicoxyamine, de formule (I) dans laquelle n = 2, il 
est possible de synthetiser des copolymeres tribloc, chaque bloc 6tant 
15 issu de monomeres aussi differents que les acrylates d f alkyle et/ou les 
derives styreniques, avec un excellent controle de la polymerisation et de 
la polydispersite et avec des temps de reaction de polymerisation tr6s 
courts. 

Ainsi, par exemple, il est possible de polymeriser successivement 
20 2 monomeres M1 et M2 : 



\t rv— a-^tx Jt 2xMl 

Q—A—O— > 



/ 



2x'M2 \ 



/ 



A titre d'exemple, M1 =acrylate d'alkyle et M2=styrene. 
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6toile. 



A partir d'une trialcoxyamine, on obtiendra des polymeres dits en 



L'invention a done pour objet des polyalcoxyamines de formule 



"N 



/ 



generale (I) : 



J n 



10 



dans laquelle : n > 2, 

- A represente une structure di- ou polyvalente qui peut etre choisie parmi 
les structures ci-apr&s donnees a titre non limitatif : 



15 



R 1 — CH — C — 0 — (B) m — OC — CH — R 2 

II II 
0 o 



01) 



dans laquelle R 1 et R 2 ; identiques ou diff§rents, representent un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 
1^10, des radicaux phenyle ou thienyle 6ventuellement substitu<§s par 

20 un atome d'halogfcne tel que F, CI, Br, ou bien par un radical alkyle, 
lineaire ou ramifte, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 4, 
ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, 
carboxy ; un radical benzyle, un radical cycloalkyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 3 d 12, un radical comportant une ou 

25 plusieurs insaturations ; B represente un radical alkylene lineaire ou 
ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; m est 
un nombre entier allant de 1 a 10; 
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R 3 -CH-CH 2 -0— C4-D4-C— O-CH2-CH-R ' 



an) 



dans laquelle R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented des radicaux 
aryle, pyridyle, furyle, thienyle eventuellement substitues par un atome 
5 d'halogene tel que F, CI, Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 4, ou bien 
encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; D 
represente un radical alkylfcne, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 6, un radical phenylene, un radical 
10 cycloalkylene ; p allant de 0 a 10 ; 

0 A N A 0 



( CH 2 -^. 0 _^ CH _ R 6 
ft I 



(IV) 



15 - dans laquelle R 5 , R 6 et R 7 , identiques ou differents, ont les 

mdmes significations que R 1 et R 2 de la formule (II), q, r et s sont des 
nombres entiers allant de 1 a 5 ; 





CH 2 C] 
t 

(V) 
20 

dans laquelle R 8 a la meme signification que R 3 et R 4 de la formule (III), t 
est un nombre entier allant de 1 a 4, u est >2 et <6 ; 
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Of- 



-R? 



(VI) 



dans laquelle R 9 a la meme signification que le radical R B de la formule (V) 
5 et v est >2 et £6 ; 



0 ^CH 2 -CH— Rio 

W^=/— 0-rCH 2 -CH"^ 

w 6^ RH 
CH 2 



t 



in 

(VII) 

dans laquelle R 10 , R' 11 et R 12 , identiques ou differents, repnlsentent un 
radical phenyle, eventuellement substitu6 par un atome d'halogene tel 
10 que CI, Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de H 10, ; W represente un atome 
d'oxygene, de soufre, de selenium, w est egal a zero ou 1 ;' 
O . 

(VIII) 

15 

dans laquelle R 13 a la meme signification que R 1 de la formule (II), R 14 a la 
meme signification que R 3 ou R 4 de la formule (III) ; 

RJ5 > f 

(IX) 



20 dans laquelle R 15 et R 16 identiques ou differents repr^sentent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, lin<§aire ou ramifie ayant un nombre 
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d'atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical aryle, eventuellement 
substituS par un atome d'halog§ne ou un het<§ro atome, 

- R L prgsente une masse molaire superieure a 1 5 ; le radical R L , 
monovalent est dit en position p par rapport a I'atome d'azote, les 
5 valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote dans la 
formule (1) peuvent etre li<§es a des radicaux divers tels qu'un atome 
d'hydrogene, un radical hydrocarbone comme un radical alkyle, aryle ou 
aralkyle, comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, I'atome de carbone 
et I'atome d'azote dans la formule (1) peuvent etre egalement relies entre 

10 eux par I'intermSdiaire d ? un radical bivalent, de facon £ former un cycle ; 
de preference cependant, les valences restantes de I'atome de carbone et 
de I'atome d'azote de la formule (I) sont liees a des radicaux 
monovalents ; de preference, le radical R L prSsente une masse molaire 
superieure & 30, le radical R L peut par exemple avoir une masse molaire 

15 comprise entre 40 et 450, a titre d'exemple, le radical R L peut etre un 
radical comprenant un groupement phosphoryle, ledit radical R L pouvant 
etre represente par la formule : 



R18 

o 



20 



(X) 



dans laquelle R 17 et R 18 , pouvant etre identiques ou differents, peuvent 
etre choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle et peuvent comprendre de 1 £ 
20 atomes de carbone ; R 17 et/ou R 18 peuvent egalement etre un atome 
25 d'halogene comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou 
d'iode ; le, radical R L peut egalement comprendre au moins un cycle 
aromatique tel que le radical phinyle ou le radical naphtyle, ce dernier 
pouvant §tre substitue, par exemple par un radical alkyle comprenant de 
1 a 10 atomes de carbone. 
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Selon la presente invention, les radicaux monovalents lies a 
I'atome de carbone porteur du radical R u identiques ou diffgrents, 
peuvent etre un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie 
ayant un nombre d'atome de carbone allant de 1 £ 12, un radical 
5 ph€nyle, un radical aralkyle comprenant par exemple de 1 a 10 atomes 
de carbone. A titre d f illustration de tels radicaux monovalents, on citera 
les radicaux <§thyle, butyle, tertiobutyle, isopropyle. 

Selon la presente invention, on pr6f6re tout particulterement les 
alcoxyamines de formule (I) dans lesquelles n = 2 et dans lesquelles au 

10 moins une des valences restantes de ratome de carbone portant R L est 
Ii6e d un atome d'hydrogene. 

Les deux valences restantes de ratome de carbone peuvent 
egalement §tre liees a un radical divalent de facon a former un cycle 
incluant I'atome de carbone portant le radical R L , ledit cycle pouvant avoir 

15 un nombre de carbone allant de 3 a 10 et pouvant conteriir un 
hetiroatome tel que N,0,S. 

La valence restante d Tatome d'azote peut etre egalement liee h 
un groupement -C(CH 3 ) 2 Z avec Z = -COOalkyle, -COOH, -CH 3 , -CN, 
-CH 2 OH, -CH 2 OSi(CH 3 ) 3 . 

20 Les polyalcoxyamines de formule (I) peuvent etre preparees selon 

des mSthodes connues dans la litterature. La mdthode la plus courante 
implique le couplage d'un radical carbone avec un radical nitroxyde. Le 
couplage peut etre realise £ partir d'un derive halogene A(X) n en presence 
d'un systeme organom<§talIique comme CuX/ligand (X = CI ou Br) selon 

25 une reaction de type ATRA (Atom Transfer Radical Addition) tel que 
dicrit par D. Greszta et coll. dans Macromolecules 1996, 29, 7661- 
7670. 

Cette m6thode consiste £ transferer un atome ou un groupe 
d'atomes sur une autre molecule en presence d'un systeme 
30 organom^tallique CuX/ligand en milieu solvant selon le schema : 
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A(X)n + n 



. Q _ll__ \ + n(CuXAig and) 



solvant 
n( CuX 2 /ligand) 



/ ! 

A-O-N- 

\ 



Rl 



n 



Un mode operatoire g6n6ralement utilise cohsiste d mettre en 
solution le systeme organomStallique tel que CuBr/ligand dans un solvant 
5 organique de preference aromatique tel que le benzene ou le toluene, puis 
£ introduire dans la solution le compost A(X) n et le nitroxyde p-substitue 



— C — N — O* 
10 || 

A titre d'exemple de ligands utilises, on citera la bipyridine, la 4- 
4 , -di(5nonyl)2,2 f -bipyridine, la tris(2-pyridylm<§thyl)amine (TPA). 
15 Le melange reactionnel est agite ensuite a une temperature 

comprise entre 20°C et 90°C pendant une duree qui peut atteindre 48 
heures, voire plus. 

Ensuite, le precipite est filtr6, rince avec un solvant tel que Tether 
puis le filtrat est Iav6 avec une solution aqueuse a 5 % en poids de 
20 CuS0 4 puis enfin avec de Teau. On seche sur sulfate de magnesium, puis 
les solvants sont 6vapor6s sous pression reduite. 

Selon un autre mode operatoire particulierement avantageux, on 
melange sous agitation dans un solvant organique, un sel metallique MX 
tel que CuX, un ligand, le compose A(X)n et le nitroxyde p-substitue : 
25 | 

_ C — N — O* 
I I 



30 



selon un rapport molaire nitroxyde p-substitue / A(X)n allant de n a 2n , 
on maintient le milieu reactionnel sous agitation a une temperature 
comprise entre 20 °C et 90 °C jusqu'a disparition du nitroxyde p- 



WO 00/71501 PCT7FROO/01287 

9 

substitue, on recupere la phase organique qui est lavee avec de I'eau puis 
on isole la polyalcbxyamine (I) par evaporation du solvant organique sous 
pression reduite. 

A titre.d'exemple de ligands utilisables selon ce mode operatoire, 
5 on citera : 

- la tris[2-(dim§thylamino)ethyl]amine : 

CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 
I 

10 (CH 3 ) 2 N-CH 2 CH -N-CH CH -N(CH 3 ) 2 , 

- la N, N, N\ N', N" — pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) : 

CH 3 

15 | 

(CH 3 ) 2 -N_CH 2 CH-r4^CH 2 CH-N(CH) 2 , 

- la N,N,N\N , -tetramethylethylenediamine : 
20 (CH 3 )-r4-CHCH-N-tCH 3 ) 2l 

- la 1, 1, 4, 7, 10, 10-hexamethyltriethylenetetramine (HMTETA) : 

CH 3 CH 3 

I I 
(CH 3 )-N-CH 2 CH -N-CH 2 CH - N-CH 2 CH 2 N(CH ) 



25 



les polyamines cycliques telles que : 

- le 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane, 
30 - le 1,5,9-trimethyl-1,5,9-triazacyclododecane, 

- le 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraa2acyclotetradecane. 

On utilisera de preference la PMDETA. 

Le degre d'oxydation de I'espece active du m6tal M du sel 
metallique est egal a 1 (M'). 
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Cette espece active peut etre ajoutee telle quelle au milieu 
reactionnel de preference sous forme d'un halogenure metallique tel que 
CuBr. 

L'espece active peut etre egalement etre generee in situ selon la 
5 reaction REDOX : 

MllX+M°«± 2M'X 

a partir d'un sel metallique M"X tel que CuBr 2 dans lequel le metal M est 
10 au degre d'oxydation 2 (M")et du meme metal au degre d'oxydation zero 
(MP). 

On peut egalement introduire dans le milieu reactionnel un sel 
metallique MX dans lequel le metal M est au degre d'oxydation 1 (M'A) 
et le meme metal M au degre d'oxydation zero (M° ). 
15 Selon ce mode operatoire, le ligand est utilise selon un rapport 

molaire ligand /M 1 allant de 1 a 5 et, de preference, allant de 1 a 2. 

Le rapport molaire nitroxyde p-substitue/A(X) n va de n a 1,4n et, 
de preference est voisin de 1 . 

A titre d'illustration de nitroxydes p-substitues 
20 | 

— C — N — O* 

I I 
R L 

25 utilisables selon la presehte invention, on citera : 

- le N-tertiobutyl-1-phenyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

- le N-(2-hydroxymethylpropyl)-1 -phenyl-2-methylpropylnitroxyde), 
-le N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dim6thyl-propylnitroxyde, 

- le N-tertiobutyl- 1 -d ibenzylphosphono-2 , 2-dimethyl-propyln itroxyde , 

30 - le N-tertiobutyl-1-di(2,2,2-trifluoroethyl)phosphono-2,2-dimethylpropyl- 
nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl[(1-diethylphosphono)-2-methylpropyl]nitroxyde, 

- le N-(1-methylethyl)-1 -cyclohexyl-1-(diethyl-phosphono)nitroxyde, 



WO 00/71501 PCT/FR00/01287 

11 

- le N-(1 -phenylbenzyl)-[(1-diethylphosphono)-1 -methylethyl]nitroxyde, 

- le N-phenyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyde, 

- le N-phenyl-1-diethylphosphono-1-methylethylnitroxyde, 

- le N-(1 -phenyl2-methylpropyl)-1 -diethylphosphonomethylethylnitroxyde. 
5 La plupart des composes intermediaires A(X) n dans lesquels X 

represente un atome de chlore ou un atome de brome et qui sont 
susceptibles de generer des radicaux libres sont des produits qui sont, 
soit disponibles dans ie commerce, soit obtenus selon des methodes 
decrites dans la litterature. 
10 Les composes tels que ceux representes par la formule (IVi) : 




O Br 

(IVi) 

sont des composes nouveaux et, comme tels, font partie de la presente 
15 invention. 

Dans cette formule, R 5 , R 6 et R 7 , identiques ou differents, 
representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayarit un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical phenyle, un radical 
benzyle, un radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone 
20 allant de 3 a 1 2, q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 a 5. 

Les composes de formule (IVi) selon la presente invention ont ete 
prepares selon une methode qui consiste a introduire un bromure d'acide 
de formule (XI) : 

25 Br — CH — C — Br 

I II pa) 

(R 5 , R 6 ou R 7 ) O 
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sur un acide 1 ,3,5-tris(a-hydroxyalkyl)cyanurique selon un rapport 
molaire bromure decide/derive de Tacide cyanurique sensiblement egal h 
3, a chauffer^ le milieu reactionnel a une temperature comprise entre 
5 50°C et 100°C que Ton maintient environ pendant 12 heures. Aprds 
refroidissement & temperature ambiante, le milieu reactionnel est repris 
par un solvant ha!og<§n6 tel que CH 2 CI 2 et on lave & I'eau jusqu'd 
neutrality . 

On sfcche sur MgS0 4 et on eiimine le solvant sous pression 

10 reduite. 

Les composes obtenus sont identifies par spectrometrie de masse 
et par RMN du et du 13 C. . 

Les polyalcoxyamines de formule (I) selon la presente invention 
peuvent etre utilisees pour la polymerisation et la copolymerisation de 

15 tout monomere presentant une double liaison carbone-carbone 
susceptible de polym6riser par voie radicalaire. La polymerisation ou la 
copolymerisation est r£alisee dans les conditions habituelles connues de 
Thomme du metier compte tenu du ou des monomeres consideres. Ainsi, 
la polymerisation ou la copolymerisation peut etre realisge en masse, en 

20 solution, en emulsion, en suspension, a des temperatures allant de 50 °C 
a 250°C et, de preference, allant de 70°C a 150°C. A titre d'exemple 
non limitatif de monomeres utilisables selon la pr6sente invention, on 
citera les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene, les styrenes 
substitu£s, les dienes, les monomeres acryliques tels que les acrylates et 

25 methacrylates d'alkyle ou d'aryle, eventuellement fluores comme 
I'acrylate de methyle, I'acrylate de butyle, le methacrylate de methyle, les 
acrylamides tels que le N,N-dimethylacrylamide. Le monomere peut 
egalement etre le chlorure de vinyle, le difluorure de vinylidene ou 
racrylonitrile. 

30 Eventuellement, on peut ajouter au milieu de polymerisation un 

nitroxyde - correspondant eventuellement a la polyalcoxyamine (I) 
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utilisee - dans un rapport molaire nitroxyde/polyalcoxyamine (I) allant de 
0,01 n % a 20n % et de preference allant de n % a 10n %. 

Les polyalcoxyamines (I) selon la presente invention peuvent 
egalement etr.e utilises pour la synthese de copolymers bloc dits 
5 sequences selon un protocole operatoire qui consiste a effectuer dans 
une premiere etape la polymerisation en masse, en solution, en 
suspension ou en emulsion d'un monomere M1 ou d'un melange de 
monomeres presentant une double liaison carbone-carbone susceptible de 
polymeriser par voie radicalaire en presence d'une polyalcoxyamine (I) a 

10 une temperature allant de 50°C a 250°C et, de preference, allant de 
70°C a 150°C, puis, dans une seconde etape a laisser la temperature 
redescendre, et a evaporer eventuellement le ou les monomere(s) 
residuel(s) puis dans une troisieme etape a introduire dans le milieu 
reactionnel precedemment obtenu, le monomere M2 ou un nouveau 

15 melange de monomeres puis a reprendre la polymerisation par simple 
elevation de la temperature. 

A titre d'exemple, on peut preparer de cette facon des 
copolymeres bloc dits sequences tels que polystyrene - polyacrylate de 
butyle - polystyrene (PS-ABU-PS). 

20 Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

Remaroues generales : 

Les composes obtenus dans les exemples de synthese sont 
identifies par microanalyse CHIM et par RMN du 1 H, du 13 C et du 31 P. 
Le nitroxy p-substitue utilise a pour formule : 

25 H 

I 

(EtO) 2 P — C — N — O* 

II I I 

O C(CH 3 ) 3 C(CH 3 ) 3 



30 



et sera designee par DEPN. 

II a ete obtenu par oxydation du 2,2-dimethyl-1-(1 ,1- 
dimethyiethylamino)propylphosphonate de diethyle au moyen de I'acide 
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m^tachloroperbenzoique selon un protocole ddcrit dans la demande 
internationale WO 96/24620. 

La reaction generate utilisee dans les exemples 1 a 9 est la 
suivante : 



/ 



/ 



iy-N-c— 



\ +n(CUXligand) 

* A40N- 



sdvant 
•n(ai%ligaid) 



• \ 



n 



Les ligands polyazotes utilises sont : 

- la N / N / N' / N , ,N f, -pentamethyldi6thylenetriamine designee ci-apres 
par PMDETA, 

- la tris(2-pyridylmethyl)amine designee ci-apres par TP A, 
10 - la bipyridine designee ci-apres par BIPY. 

A-(X) n dSsigne un coeur polyfonctionnel comportant n fonctions 
halogenees. Nous avons utilise des esters polybromes ou polychlores sauf 
dans Texemple 7 ou Ton a utilise le phosphite chlor6 suivant : 
CI 




15 

et dans I'exemple 8 ou Ton a utilise le paradi(bromo1-ethyl)benzene 
obtenu selon une mSthode classique par reaction du diethylbenzene avec 
deux Equivalents de N-bromosuccinimide. 

Pour obtenir des esters chlores des exemples 3, 4 et 9, nous avons 
20 utilise la reaction classique suivante : 
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en reproduisant directement des modes opeYatoires connus de I'homme du 
metier. 

5 Les esters brom^s des exemples 1 et 2 sont obtenus 

conformement a I'exemple 251 de la demande internationale WO 
98/40415. 

Le triestertribrome utilise dans I'exemple 5 est obtenu par reaction 
de I'acide 1,3,5-tris(2-hydroxyethyl)cyanurique avec le bromure de 2- 
10 bromopropionyle et est decrit dans I'exemple 5. 

Les alcoxyamines A1, A2 sont celles presentant des 
enchaTnements de type acrylate-DEPN. Celles designees par un nom de 
type S1, S2, S3, S4 prSsentent des enchainements de type phenylSthyl- 
DEPN. 
15 EXEMPLE 1 

Synthese de la dialcoxyamine A1 : 




La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
20 d'argon. Le 1 ,6-hexanediol di(2-bromopropionate) de formule : 
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et le DEPN sont prealablement degazes. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzophenone. 
5 Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 1,02 g de CuBr, 

2,23 g de BIPY et 0,45 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 1,39 g de 1,6-hexanedioldi(2- 
bromopropionate) et 3 g de DEPN 70% dissous dans 30 ml de toluene. 
Sous agitation, on laisse reagir pendant 3,5 jours a temperature ambiante. 

10 La reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de 
reaction, le melange reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave avec 
une solution aqueuse a 5% de sulfate de cuivre, puis a I'eau. La phase 
organique est sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est 
evaporS (masse brute = 2,93 g). 

15 Le produit est purifiS par chromatographie sur colonne de silice en 

utilisant un eluant ether/heptane 4/1, puis ether/methanol 1/1 . Sur 0,96 g 
engage, on recupere 0,73 g d'huile incolore. 

Le rendement global en produit isole est de 75%. 

Analyse elementaire : (C 38 H 7a N 2 0 12 P 2 ) : calcule : C 55,9 % ; H 

20 9,6 % ; N 3,4 % ; trouve : C 55,41 %; H 9,54 %; N 3,58 %. 

RMN 'H, 13 C et 31 P : le produit presente quatre atomes de carbone 
asymetriques et un centre de symetrie. Les signaux RMN sont complexes 
et font apparaTtre deux families d'isomeres distincts dans des proportions 
relatives 50/50. Les deplacements chimiques 1 H, 13 C et 31 P 

25 (solvant=CDCI 3 ) sont donnes dans le tableau 1. Les differents atomes 
sont reperes par un indice indiquS sur la formule A1 developpee ci-dessus. 
Lorsque les signaux sont distincts, les deux families d'isomeres sont 
separes par un 
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Position 


RMN 1 H 


RMN 13 C 


RMN 31p 


g 


1 O /| n ._. 1 OI_l\ 

i,o (large, 12H) 


16,5 ; 16,9 




5 


o, /-4,4 (large, 8H ) 


64,9-59,7 ; 65,0-59,9 






1 11 1 1 O M QUI 

1 ,1 1 -1 ,1 Z (1 on) 


30,2; 29,78 




d 




36,0 ; 35,67 




e 


3,39 ; 
3,31 (J 2 pu = 32 Hz) 


68,.8 ; 
70 1 fri |2p,-» — i/n i—i 




f 


1,17-1,2 (large, 18H) 


28,3 




g 




62,0 ; 62,2 




h 


4,59 {rn, J^ HH = 3 Hz, 2H) 


83,3 ; 77,6 




i 


i ,49 ; 

1,50 (d, J 3 HH = 3Hz, 6H) 


19,7 ; 18,3 




j 




172,5 ; 174,9 




k 


3,7-4,7 (large, 4H) 


62,7 ; 62,6 




1 


1,67 (4H) 


26,0 




m 


1,41 (4H) 


28,8 




Atome de P 






21,59-21,61, 
21,14-21,16 



TABLEAU 1 

EXEMPLE 2 

5 ACCES A LA DIALCOXY AMINE A1 AVEC COMME LIGAND AMINE LA PMDETA A LA 
PLACE DE LA BIPY. 

Le mode operatoire est le meme que dans I'exemple 1. Les ratios 
de reactifs utilises sont : DEPN/diester-dibrome = 2, CuBr/diester- 
dibrome = 2, PMDETA/CuBr = 2, Cu(0)/CuBr= 1 . 
10 Le ligand PMDETA permet de reduire ie temps de reaction a 3 h. 

La purification s'effectue par lavages a I'eau du melange 
reactionnel apres filtration (jusqu'a obtention d'une phase aqueuse 
incolore). Le produit se presente sous la forme d'une huile incolore. 
Le rendement en poids est quantitatif . 
15 EXEMPLE 3 

Synthese deladialcoxyamineS! : 
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S1 

La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d 'argon. L'adipate de bis p-chlorophen6tyle de formule : 



5 




et le DEPN sont prealablement degazes. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 3,25 g de CuBr, 

10 7,8 g de PMDETA et 1,29 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 5 g d'adipate de bis 0- 
chlorophenetyle (11,4 mmol) et 7,5 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml 
de toluene. On laisse reagir pendant 12 h a temperature ambiante. La 
reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de reaction, 

15 le melange reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave avec de I'eaui 
Le solvant est evapore et on recupere la dialcoxyamine S1 attendue sous 
la forme d'une huile incolore (melange de diastereoisomeres). Rendement 
quantitatif. 

20 Analyse elementaire : C 48 H 82 N 2 O n2 P 2 : calcule : C 61,3 %; H 

8,8 %; N 3,0 % ; trouve : C 61,41 % ; H 8,62 % ; N 2,95 %. 

RMN 1 H, 13C, 31 p : | es spectres montrent qu'en RMN il exists 
deux families d'isomeres distincts dans une proportion relative 63/37. Le 
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tableau 2 resume les emplacements chimiques des atomes d'hydrogene de 
carbone et de phosphore indices comme sur la formule developpee S1 . Les 
deplacements correspondent a la famille d'isomere la plus importante sont 
soulignes quand ils se distinguent des autres. 



5 



Position 


RMN 1 H 


RMN 1 3c 


RMN 31 P 


a 


1,2 (Large) 


16,1-16,3 ; 16.2-16.7 




b 


3,7 a 4,5 (m, 8H) 


58,8-59,1 ; 61.5 




c 


1,2 (Large) 


30,7 ; 30,0 




d. 


/ 


35,3 ; 35,7 




e 


3,35 ; 3,40(2H ; 
J2HP = 25Hz) 


69,7 ; 69,3 
(J 1 CP = 139Hz) 




f 


1,2 (Large) 


27,9 




g 


7 


67,8 




h 


7,2 (10H, H arom.) 


128,6-138,9 






5,29 ; 5,03 


79,7 ; 86,7 




j 


4,45-4,90 


64,6 ; 65,8 




k 


/ 


171,2 




I 


1,85-2,25 


33,5 ; 33,6 




m 


1,85-2,25 


23,9 ; 23,8 




Atome de P 


/ 


/ 


24,2 ; 25,3 



TABLEAU 2 

EXEMPLE 4 

Synthese de la dialcoxyawiine S2: 

10 




S2 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere d"argon. Le 
succinate de bis p-chlorophenetyle de formule : 




5 et le DEPN sont prealablement degazes. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 3,25 g de CuBr, 
7,8 g de PMDETA et 1,29 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 4,66 g de succinate de bis p- 
10 chlorophenetyle (11,4 mmol) et 7,5 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml 
de toluene. Sous agitation, on laisse reagir pendant 12 h a temperature 
ambiante. La reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En 
fin de reaction, le melange reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est 
lave avec de I'eau. Le solvant est evapore et on recupere le produit 
15 attendu sous la forme d'une huile incolore (melange de 
diastereoisomeres). Rendement quantitatif; 

Analyse elementaire : C 46 H 78 N 2 0 12 P 2 : calcule : C 60,5%; H 8,6%; 
N 3,1 % trouve : C 60,45%; H 8.58%; N 3,2% 
RMN : 

20 Les spectres montrent qu'en RMN il existe deux families 

d'isomeres distincts dans une proportion relative 60/40. Le tableau 3 
resume les deplacements chimiques des atomes d'hydrogene de carbone 
et de phosphore indices comme sur la formule developpee. Les 
deplacements correspondant a la famille d'isomeres la plus importante 

25 sont soulignes quand ils se distinguent des autres. 



WO 00/71501 



PCT/FROO/01287 



21 



Position 


RMN 1H 


RMN 13 C 


RMN 31p 


a 


1,2 (Large) 


16,1-16,3 : 16.2-16.7 




b 


3,7 a 4,4 (m, 8H) 


58,8-61 ,6 ; 59 1-61 5 

f v w 1 / w i WW/ 1 \J I t \J 




c 


1,2 (Large) 


30,7 ; 30,0 




d 


/ 


! 35,2 ; 35,6 




e 


3,34 ; 3,41 (2H ; 
J2HP = 25Hz) 


69,6 ; 69,3 
(J1CP = 140Hz) 




f 


1,21 (Large) 


27,8 ; 28,5 


_ 


g 


/ 


61,8 ; 61,6 




h 


7,2-7,3 (10H, H arom.) 


128,5-140,4 




i 


5,28 ; 5.07 (2H) 


79,7 ; 86,7 




j 


4,77-4,49 ; 4.4-4.90 (4H) 


64,9 ; 66,3 




[ k 


/ 


171.4 




I 


2,10-2,35 (4H) 


28,9 ; 28.8 




atome de P 


/ 


/ 


24,2 ; 25,3 



TABLEAU 3 

EXEMPLE 5 

5 Synthese de la trialcoxyamine A2: 

tBu 



tBu 

X .tBu 
P(0)(OEt) 2 / ^N / 



tBu — N L 

^ ^P(0)(OEt)2 

O^N^O 



tBu 



P(0)(OEt)2 




O 



A2 
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>Le triester-tribrom6 de depart a pour formule 




,Br 



O 



a) Synthese du triester : 




Dans un reacteur en verre de 250 ml, on charge 15 g d'acide 
1,3,5-tris(2-hydroxyethyl)cyanurique (57 mmol). On coule goutte 3 goutte 
37,1 g de bromure de 2-bromopropionyle (172 mmol), puis on chauffe a 
80°C. On laisse r6agir une nuit, puis on reprend le melange rSactionnel au 

10 dichloromethane et on lave a I'eau jusqu'a neutrality. On seche sur sulfate 
de magnesium et on evapore. On obtient ainsi 35,6 g d'un miel 
pratiquement incolore (rendement poids = 93%). Le produit a 6te 
caracterisS par RMN du et du 13 C. 

b) synthese de la trialcoxyamine : 

15 L.a reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 

d'argon. Le DEPN est prealablement d<§gaze. Le toluene est distill sous 
argon sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 1,03 g de CuBr, 
2,09 g de TP A et 0,45 g de poudre de cuivre. On purge par des 

20 sequences vide-argon, puis on ajoute 1,6 g de triester-tribromS synth6tis6 
en a) et 3,02 g de DEPN 70% dissous dans 10 ml de toluene. Sous 
agitation, on laisse reagir pendant 1 h a temperature ambiante. Le 
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melange r6actionnel est filtrS sur celite, puis le splvant est dvapbre. On 
obtient 3,1 1 g de produit brut (aspect miel incolore). 

Le produit est purifie par chromatographie sur colonne de silice en 
utilisant un eluant ether/dthanol a 1% d'SthanoI. Sur 1 g engag§, on 
5 recupere 0,86 g de miel incolore. 

Le rendement global en produit isole est de 82%. 

Le produit a 6t€ caracterise par spectrometrie de masse et par 
RMN 1 H / ^^C et 31 P. Les spectres RMN montrent qu'il existe deux families 
distinctes d f isomeres dans une proportion relative 50/50. Les 
10 d<§placements chimiques 1 H et 3ip (solvant = CDCI 3 ) sont donnes dans le 
tableau 4. Les differents atomes sont reperes par un indice sur la formule 
developpee ci-apres. Lorsque les signaux sont distincts, les deux families 
d'isomeres sont separes par un ";" 



15 
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■ UOI 1 1 V-/ IM 


RMN 1 H 


RMN 31 P 


a 


1 ,25 (lame, 18H) 




b 


3,8-4,4 (larae 12H) 




c 


1,09 : 1,12 (27H) 




d 






e 


3,27 ; 3,33 (j2 pH = 25 Hz, 3H) 




f 


117 (27H) 










h 


4,08 (m, J ,3 hh = 3 Hz, 3H) 




i 


1.49 (m,9H) 




j 






k 


3,8-4,4 (large, 6H) 




1 


3,8-4,4 (large, 6H) 




Atome de P 




24,3-24,35-24,4 ; 
24,95-25,0-25,05 



TABLEAU 4 



EXEMPLE 6 

5 Utilisation de la PMDETA pour la synthese de la trialcoxyamine A2 : 

Les conditions utilisees sont : DEPN/triester-tribrome = 3, 
CuBr/triester-tribrome=3, PMDETA / CuBr = 2, Cu(0)/CuBr = 1, solvant 
= toluene, T = 20°C, t= 7 h. 

Le produit est purifie par des lavages a I'eau {5x500 ml) 
0 Le bilan matiere est donn6 dans le tableau 5. Les pourcentages de 

trialcoxyamine et de mono- et di-alcoxyamines ont ete determines par 
RMN 1 H et 31 P. La teneur en DEPN residuel a ete determinee par HPLC. La 
teneur en solvant residuel a ete determinee par RMN 1 H 
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Reactifs 




„ 


triester-tribrome 95% 


55,0 g 


0,079 mol 


DEPN90% 


77,2 g 


0,236 mol 


CuBr 


33,9 g 


0,236 mol 


PMDETA 


81,9 g 


0,472 mol 


Cu(O) 


15,0 g 


0,236 mol 


Toluene 


800 ml 




Produit brut 


95,9 g 




Rendement poids 


93% 




Composition poids 


(%) 




Trialcoxyamine A2 


94 




di- + mono-alcoxyamine 


3 




Solvant residuel 


3 




DEPN residuel 


<0,1 


(conversion«99,9%) 



TABLEAU 5 

EXEMPLE 7 

5 Synthese de la trialcoxyamine S3: 




La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. Le phosphite-trichlorS de formule : 
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prepare a partir de PCI 3 et de I'oxyde de styrene selon un protocole d<§crit 
dans le brevet US 2,876,246 et le DEPN sont pnSalablement degazes. Le 
5 toluene est distilte sous argon sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 3,4 g de CuBr, 
8,2 g de PMDETA et 1,5 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 3,9 g du phosphite (7,9 mmol) et 
7,7 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml de toluene. Sous agitation, on 

10 laisse reagir pendant 12 h a temperature ambiante. La reaction est suivie 
par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de reaction, le melange, 
reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave avec de I'eau. Le solvant 
est evapore et on recupere le produit attendu sous la forme d'une huile 
legerement jaune (melange de diastereoisomeres). Rendement : 3,1 g soit 

15 31 %. 

Analyse elementaire : C 6 3H 111 N 3 O l5 P 4 : calcule : C 59,4%; H 
8,8%; N 3,3% trouve : C 59,01 %; H 8,59%; N 3,21 %. 
EXEMPLE 8 

Synthese de la dialcoxy amine S4 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. Le para di(bromo 1-ethyl)benzene et le DEPN sont pr<§alablement 
dSgazes. Le toluene est distille sous argon sur sodium-benzophenone. 
5 Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 1,02 g de CuBr, 

3 ml PMDETA ( soit 4 <§q.) et 0,5 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 1,03 g de para di(bromo 1- 
ethyl)benz6ne (3,53 mmol) et 1,77 g de DEPN 88, % dissous dans 20 ml 
de benzene. Sous agitation, on laisse reagir pendant 6 h a temperature 
10 ambiante. La reaction est suivie par CCM (<§Iuant ether/heptane 4/1). En 
fin de reaction, le melange rSactionnel est filtre sur c6lite apres addition 
d'ether. Le filtrat est lave avec de I'eau. Le solvant est evapore et on 
recupfcre une huile que Ton purifie par chromatographic sur colonne de 
silice (Eluant : pentane/acetate d'ethyl, 6/4). La colonne ne permet pas de 
15 s6parer les differents diast§r6oisomeres que Ton d6tecte par RMN du 
phosphore et spectrom6trie de masse. Rendement : 1,9 g soit 78 %. 

Analyse elementaire : C 36 H 70 N 2 O 8 P 2 ; calculi : C 59,98 %; H 
9,79 %; N 3,88 % trouve : C 59,96 %; H 9,87 %; N 3,94 % 

De maniere classique la RMN du 31 P montre deux families de pics 
20 correspondant a deux types de diast§r6oisomeres. 

RMN 31 p : premiere famille 5 =: 23,05-23,09-23,21 ; deuxieme 
famille : 24,36-24,4 
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Au bout d'une nuit a 0°C Tun des diastereoisomeres cristallise et 
peut etre r6cuper6 sous la forme de cristaux blancs : P.F. 148°C 

L' analyse complete RMN de ce diastireoismere a pu §tre menee, il 
s'agit du diastereoisomere ayant un deplament chimique en RMN du 
5 phosphore valant 23,2 ppm. Les deplacements chimiques 1 H et 13 C sont 
donnas dans le tableau 6. 



Position 


RMN 1 H 


RMN 1 3c 


a 


0,89 (t, J2HH = 7,08Hz, 12 H) 


16,4 


b 


3,2-3,5 ; 3,75-4,10 (large,8H) 


58 9 et 61 7 
(d, JPC = 7,9 et 6,1 Hz) 


c 


1,2-1,3 (large; 36H avec f) 


28,3 


d 




35,4 (d, JPC = 4,9 Hz) 


e 


3.39 (J2PH = 26 Hz, 2H) 


70,1 (d, JPC = 139 Hz) 


f 


voir c 


30,7 (d, JPC = 5,9 Hz) 


g 




61,3 


h 


5,22 (q, J3HH - 6,5 Hz 2H) 


78,2 


i 


1,51 (d, J3HH = 6,5 Hz6H) 


21,3 


j 




142,5 


ket I 


7,44 (s, 4H avec I) 


127,4 


TABLEAU 





10 EXEMPLE 9 

Synthese de la dialcoxyamine AS1 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 




d'argon. L'ester dichlore suivant : 
et le DEPN sont pnSalablement degazes. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzoph6none. 
5 Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 2,86 g de CuBr, 

6,9 g de PMDETA et 1,2 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 2,46 g de Tester dichlore (10 
mmol) et 6,44 g de DEPN 90 % dissous dans 40 ml de toluene. Sous 
agitation, on laisse reagir pendant 12 h a temperature ambiante. La 

10 reaction est suivie par CCM (<§luant 6ther/heptane 4/1). En fin de 
reaction, le melange niactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave 
avec de I'eau. Le sdlvant est evapore et on r6cup§re le produit attendu 
sous la forme d'une huile legerement jaune (melange de 
diastSreoisomeres). Rendement : 6,9 g soit 90 %. 

15 Analyse 

Analyse <§h§mentaire : C 37 H 70 N 2 0 10 P 2 : calcule : C 58.1 %; H 
9.2 %; N 3.7 % trouve : C 58,15 %; H 9,35 %; N 3,6 %. 

EXEMPLES DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE, 

A L'AIDE DES POLYALCOXYAMINES DE LA PRESENTE INVENTION : 

20 Les polymerisations ont ete effectuees dans les conditions 

suivantes : 

Le styr^ne ou I'acrylate de butyle sont distilles et stocks sous 
atmosphere inerte a 5°C. 

-1° Dans un tube de Schlenk pr6alabiement sech6 sous vide, on 
25 introduit la polyalcoxyamine et un monomdre ou un melange de 
monomeres. Le melange est degaze par bullage d ! azote pendant 20 min 
puis est ports h la temperature de polymerisation. Les preldvements sont 
effectu6s & I'aide d'une seringue purg§e i Tazote. 
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Analyses : 

Les masses moyenne en nombre , (Mn) et les indices de 
polymol6cularite (Ip) ont <§t<§ mesures par chromatographie d'exclusion 
st^rique (CESL Les chromatogrammes ont et6 enregistres par un appareil 
5 Spectra Physics muni d'une pompe SP8810, d'un n§fractom§tre 
differential Shodex RE-61RI, de deux colonnes Plgel mixed D (<§Iuant thf, 
30°C). Les 6talonnages ont 6te effectues avec des echantillons de 
polystyrene standards. Les polystyrenes obtenus sont directement 
analyses par rapport a ces references tandis que les polyacrylate de 
10 butyle sont mesures selon la methode d'6talonnage universelle. 

La conversion a 6te mesur^e a la fois par les spectres CES et 
Resonance Magnetique Nucleaire *H sur un spectrom&tre Bruker 200 
MHz. 

Les exemples suivants sont d6finies par les param§tres suivants : 
15 masse de monomdre, masse d'alcoxyamine, Masse molaire theorique 
vis<§e (Mn(th)), temperature. 

Les resultats de chaque experience sont cartact^rises par le temps 
de reaction, la conversion, le Mn(ex) du polymSre et Tindice de 
polydispersite Ip. Dans certains cas, les courbes indiquant la conversion 
20 en fonction du temps et le Mn en fonction de la conversion sont reportees 

A) POLYMERISATION EN MASSE DU STYREIME 

EXEMPLE 1A - 

Polymerisation avec le compose A 1 : 
Donnees : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 
25 masse de styrene :48 g 

Mn(Th) = 40000 g/mol ; T = 1 23 °C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 7. 
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i ernps 

/ mi r\\ 

\ ill in/ 


in(M W /IVI) 


conversion 

(%) 


Mn(Th) 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/Mnex 


ou 


n a 


oo 
oo 


13200 


12000 


1,1 


60 


0,6 


45 


18000 


1 Rnon 

I Q\J\JU 


1 o 


90 


0,82 


56 


22400 


18500 


1,21 


120 


1,12 


67 


26800 


21500 


1,25 


150 


1,43 


76 


30400 


24500 


1,24 


180 


1.6 


80 


32000 


26000 


1,23 



TABLEAU 7 



L'indice de po!ydispersit6 Ip en fin de polymerisation vaut : 1,3 
5 La courbe Mn eh fonction de la conversion - figure 1 - indique 

que la polymerisation avec la dialcoxyamine A1 est bien controlee. Dans 
cette figure 1 : 

"0 O- repr^sente MnTh 

-X- repr^sente Mn(ex). 

10 

EXEMPLE 2 A 

Polymerisation avec le compose A2 : 
Donn6es : masse de trialcoxyamine A2 : 1 g ; 
masse de styrene : 45 g 
15 Mn(Th) = 60000 g/mol ; T=123°C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 8. 



temps 
(min) 


Ln (M°/M) 


conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/Mnex 


30 


0,35 


30 


18000 


20000 


0,9 


60 


0,6 


45 


27000 


30000 


0,9 


90 


0,8 


55 


33000 


32500 


1,02 


120 


1,05 


65 


39000 


40000 


0,98 


150 


1,22 


70 


42000 


44000 


0,95 


180 


1,55 


79 


47400 


59000 


0,8 


TA 


3LEAU 8 



WO 00/71501 PCT/FR00/01287 

32 

L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 
courbe Mn en fonction de la conversion - figure 2 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine A2 est bien controlee. Dans cette 
5 figure 2 : 

- -O- - represente MnTh 
a represente Mn(ex). 

EXEMPLE 3A 

10 Polymerisation avec le compose S4 : 

DonnSes : masse de dialcoxyamine S4 : 1g ; 
masse de styr^ne :55 g 



Mn(Th) =40000 g/mol ; T=123°C 
Les r^sultats sont reports dans le tableau 9. 



Temps 
(min) 


ln(M°/M) 


Conversion 
(%) 


Mn Th 

(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/ Mn(ex) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,32 


27 


10800 


10500 


1,03 


60 


0,52 


41 


16400 


14500 


1,13 


90 


0,7 


50 


20000 


18000 


1,11 


120 


0,84 


57 


22800 


23000 


0,99 


150 


1,09 


66 


26400 


24500 


1,08 


180 


1.4 


75 


30000 


25500 


1,18 


210 


1,65 


81 


32400 


28500 


1,14 


TABL 
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L'indice de polydispersitS en fin de polymerisation vaut : 1,27. La 
courbe Mn en fonction de la conversion -figure 3 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine S4 est bien contr6l6e. Dans cette 
20 figure 3 : 

- -0- - represente MnTh, 
B represente Mn(ex). 
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EXEMPLE 4A 

Polymerisation avec le compose SI : 
Donnees : masse de dialcoxyamine S1 : 1g ; 
masse de styrene :40 g 
5 Mn(Th) =40000 g/mol ; T=123°C 

Resultats : Apres 3h, I'echantillon preveleve indique une conversion de 
83 % pour un Mn de 29000 g/mol soit-Mn(th)/ Mn(ex) = 
1,14. Ip = 1,21. 

10 EXEMPLE 5A 

Polymerisation avec le compose S3 
Donnees : masse de trialcoxyamine : 1 g; 
masse de styrene : 46 g 
Mn(Th)= 60000 g/mol ; T=123°C 
15 Resultats : Apres 3h, I'echantillon preleve indique une conversion de 83 % 
pour un Mn de 50500 g/mol soit Mn(th)/ Mn(ex) = 0,89. Ip = 
1,36. 

b) Polymerisation en masse de l'acrylate de butyle (ABU) 
EXEMPLE 1B 
20 Polymerisation avec le compose S4 

Donnees : masse de dialcoxyamine S4 : 1g ; 
masse d'ABU: 55 g ; 
Mn(Th) =40000 g/mol ; T = 123°C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 10. 



Temps 
(min) 


ln{M°/M) 


conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,8 


55 


22000 


16000 


1,38 


60 


1,1 


67 


26800 


20000 


1,34 


90 


2,3 


90 


36000 


28500 


1,26 



TABLEAU 10 
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L'indice de polydispersit6 Ip en fin de polymerisation vaut : 

1,7, 

C) AMELIORATION DE LA POLYMERISATIONE L'ACRYLATE DE 
BUTYLE (ABU^ PAR L'AJOUT D'UN COMONOMERE DANS LA MASSE 
5 INlTIALE 

Dans les exemples suivants pour obtenir un meilleur controle 
de la polymerisation de Tacrylate de butyle nous avons ajoute 5% 
de styrdne a I'acrylate et nous avons debute la polymerisation de ce 
melange. 

10 

EXEMPLE 1C 

Polymerisation avec le compose A 1 : 
Donn6es : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 

masse de melange acrylate de butyle/styr&ne (95/5) :48 g 
15 Mn(Th) =40000 g/mol ; T = 123 °C 

Les r<§sultats sont reports dans le tableau 1 1 . 



Temps 
(mn) 


ln(M°/M) 


conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


O 


O 


0 


0 


0 


0 


30 


0,45 


36 


14400 


12000 


1,2 


60 


0,8 


55 


22000 


15000 


1,47 


90 


1,35 . 


74 


29600 


18500 


1,6 


120 


1,71 


82 


32800 


21500 


1,53 



TABLEAU 1 1 



20 

L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 
courbe Mn en fonction de la conversion - figure 4 - indique bien que la 
polymerisation avec I'alcoxyamine A1 est bien control^. Dans cette 
figure 4 : 
25 - -0- - represents MnTh 

Q represente Mn(ex). 
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EXEMPLE 2C 

Polymerisation avec le compose A2 : 
Donn^es : masse de trialcoxyamine A2 : 1 g ; 
5 masse de melange acrylate de butyle/styrdne (95/5) : 45 g ; 



Mn(Th) = 60000 g/mol ; T=123°C 
Les resultats sont reports dans le tableau 12. 



Temps 
(min) 


ln(M°/M) 


Conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


0 


• 0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,55 


42 


25200 


23000 


1 ' 1 


60 


1.1 


67 


40200 


32000 


1,26 


90 


1,6 


80 


48000 


40000 


1,2 


TABLEA 
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10 L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 

courbe Mn en fonction de la conversion - figure 5 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine A2 est bien controlee. Dans cette 
figure 5 : 

- -0- - repr6sente MnTh 

15 b repr^sente Mn exp. 

d) Obtention de copolymere bloc PS-PABU-PS 
EXEMPLE ID 

Polymerisation avec le compose A 1 : 
20 1 0 Bloc : polymerisation selon Texemple 1c. 

Donn6es : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 

masse de melange Acrylate de butyle/styrene (95/5) :97 g 
Mn(Th} = 81200 g/mol ; T = 123°C 
Risultats : Au bout de 2 heures on laisse redescendre la temperature. On 
25 obtient 72 % de conversion (MnTh = 58500) pour une Mn de 

55300 (Mn(th)/Mn(exp) = 1 .05) et un indice de polydispersit6 
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lp = 1,3. Le monomere residuel est evapore sous pression 
reduite. 
2° Bloc : 

On dilue le polymere obtenu dans du styrene {260 g). On eleve la 
5 temperature du reacteur a 123°. La polymerisation est alors relancee et 
on I'arrete au bout de 30 min a 10% de conversion de maniere a ce que 
les blocs de polystyrene aux deux extremites de chaque chaTne aient une 
longueur de 6500 g/mol, soit un Mn(th) = 68400 g/mol pour le polymere. 
Resultats : 

10 Mn = 73900 g/mol (Mn(th)/Mn(exp) =0,93), Ip = 1,7. 
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REVENDICATIONS 



10 



1. Polyalcoxyamines issues de nitroxydes 0-substitues de formule 



15 



A — 



O N 



/ 



_ n 



(I) 



dans laquelle : 

A reprgsente une structure di- ou polyvalente ; 

R L reprSsente un radical monovalent ayant une masse molaire 
supSrieure a 15 et n >2. 

2. Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 1, caracterisees en ce 
que la structure A est choisie parmi les structures ci-apres : 



R 1 _ CH — C — O — (B) m — OC — CH — R 2 



(ID 



20 



25 



dans laquelle R 1 et R 2 ; identiques ou diff <§rents, representent un 
radical alkyle/ Iin6aire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 & 10, des radicaux phenyle ou thtenyle 
6ventuellement substitu^s par un atome d'halogene tel que F f CI, 
Br, ou bien par un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 4, ou bien encore par 
des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; un 
radical benzyle, un radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes 
de carbone allant de 3 J 12, un radical comportant une ou 
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plusieurs insaturations ; B represente un radical alkylene lineaire 
ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
20 ; m est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 

R 3 -cL-CH 2 -0— C-£d)-C— 0-CH 2 -CH-R 4 

O p O . 

U (III) 

5 

dans laquelle R 3 et R 4 , identiques ou diffeYents, representent des 
radicaux aryle, pyridyle, furyle, thienyle eventuellement substitues 
par un atome d'halogfcne tel que F, CI, Br, ou bien par un radical 
alkyle, lineaire ou ramifi<§, ayant un nombre d'atomes de carbone 
allant de 1 a 4, ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, 
aryloxy, carbonyle, carboxy ; D represente un radical alkyl&ne, 
lineaire ou ramifte, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 d 6, un radical phenylene, un radical cycloalkylene ; p allant 
deOa 10 # \ 



10 



15 



R5 ^ H T°i4 N ^W°^r R7 
0 A N A 0 



( CH 2 -^. 0 _^ CH _ R 6 
6 



(IV) 



- dans laquelle R 5 , R 6 et R 7 , identiques ou diffeYents, ont les 
20 memes significations que R 1 et R 2 de la formule (II), q, r et s sont 

des nombres entiers allant de 1 a 5 ; 




(V) 
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dans laquelle R 8 a la m§me signification que R 3 et R 4 de la formule 
(III), t est un nombre entier allant de 1 a 4, u est >2 et <6 ; 




dans laquelle R 9 a la meme signification que le radical R 8 de la 
formule (V) et v est >2 et <6 ; 




(VII) 



dans laquelle R 10 , R 11 et R 12 , identiques ou differents, representent 
un radical phenyle, eventuellement substitue par un atome 
d'halogene tel que CI, Br ou bien par un radical alkyle, lineaire ou 
15 ramifi6, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, ; 

W repr6sente un atome d'oxygene, de soufre, de selenium, w est 
egal d zero ou 1 ; 

CH ^0 CH2 "B} 4 

(VIII) 

20 

dans laquelle R 13 a la m£me signification que R 1 de la formule (II), 
R 14 a la meme signification que R 3 ou R 4 de la formule (III) ; 
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CH 



/ 

R15 



(K) 



5 



dans iaquelle R 15 et R 16 identiques ou differents representent un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifte ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical aryle, 
eventuellement substitug par un atome d'halogene ou un hetero 
atome, 



3. Polyalcoxyamines (I) selon Tune des revendications 1 ou 2 
caracterisees en ce que R L pr6sente une masse molaire sup<§rieure a 



4. Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 3, caracteris6es en ce 
que R L presente une masse molaire allant de 40 d 450. 

15 

5. Polyalcoxyamines (I) selon Tune des revendications 1 a 4, 
caracteris§es en ce que les valences restantes de Tatome de carbone 
porteur de R L et de Tatome d'azote de la formule (I) sont li<§es h des 
radicaux monovalents ou bien sont reltees entre elles par 

20 rinterm6diaire d f un radical bivalent de fa?on a former un cycle. 

6. Polyalcoxyamines (I) selon Tune quelconque des revendications 1 a 
5, caracterisees en ce que les radicaux monovalents lies a Tatome 
de carbone porteur de R L , identiques ou differents, sont un atome 

25 d f hydrog6ne, un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi§, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 12, un radical phdnyle, un radical 
aralkyle, comprenant de 1 a 10 atomes de carbone. 

7. Polyalcoxyamines (I) selon Tune quelconque des revendications 1 a 
30 6, caracterisees en ce que la valence restante h Tazote est liee h un 



30. 
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groupement monovalent -C(CH 3 ) 2 Z avec Z -C0 2 alkyle, -C0 2 H, -CH 3/ 
-CN, -CH 2 OH, -CH 2 OSi(CH 3 ) 3 . 

8. Polyalcoxyamines (I) selon Tune des revendications 1 a 7, 
caract6ris6es en ce que R L comprend un groupement phosphoryle. 

9. Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 8, caracterisees en R L est 
represents par la formule : 



dans laquelle R 17 et R 18 , identiques ou differents, sont choisis parmi 
les halogenes, les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle. 

1 5 

10. Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 9, caracteris6es en ce 
que R 17 et R 18 comprennent de 1 a 20 atomes de carbone. 

11. Polyalcoxyamines (I) selon Tune quelconque des revendications 1 a 
20 10, caracterisees en ce que dans la formule (I) n = 2 et qu'au moins 

une des valences restantes de I'atome de carbone portant R L est liee 
a un atome d'hydrogdne. 



R17 




10 



O 



12. 



La polyalcoxyamine de formule : 
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15. La polyalcoxyamine de formule : 
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.tBu 



17. La polyalcoxyamine de formule : 
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18. La polyalcoxyamine de formule 



Q O 





T 



R 5 -CH-n— O-fcHj A | CH2 k)-JLcH-R 7 



(Wo- 



rr 6 



(IVi) 

dans lesquelles R 6 , R 7 et R 8 , identiqUes ou differents represented un 
10 radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 a 10, un radical, phenyle, un radical benzyle, un 
radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 3 
a 1 2, q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 a 5. 

15 20. Compose selon la revendication 19, caracterise en ce que dans la 
formule (Vi), R 6 = R 7 = R 8 = CH 3 - et q = r = s = 2. 
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21. Utilisation des composes seion Tune quelconque des revendications 
1 a 18, comme amorceurs des polymerisations d'au moins un 
monomere presentant une double liaison carbone-carbone 
susceptible de polymSriser par voie radicalaire, en masse, en 
solution, en emulsion, en suspension a des temperatures allant de 
50°C a 250°C. 

Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le ou les 
monom^res polymerises sont des monomeres vinylaromatiques tels 
que le styrene ou acryliques tels que les acrylates et methacrylates 
d'alkyle ou d'aryle, eventuellement fluores, des acrylamides, 
I'acrylonitrile. 

23. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
15 ce que la polymerisation est effectuee en masse. 

24. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22 caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en solution. 

20 25. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en emulsion. 

26. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en suspension. 

25 

27. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 21 a 26, 
caracterisee en ce que, en outre on utilise un nitroxyde 
correspondant ou non a celui dont est issu la polyalcoxyamine (I). 



22. 

10 
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25. Utilisation selon la revendication 27, caracteris6e en ce que le 
rapport molaire nitroxyde/polyalcoxyamine (I) va de 0,01 n % a 
20n %. 

5 29. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 21 a 28, 
caracterisee en ce que Ton polymerise un melange de monomeres 
dans des proportions variables. 

30. Utilisation selon la revendication 29, caracterisee en ce que le 
10 melange de monomdres comprend au moins un acrylate d'alkyle 

dans une proportion pond6rale au plus egales a 99,5 %. 

31. Utilisation selon la revendication 30, caracterisee en ce que le 
melange de monomeres est un melange d'acrylate d'alkyle et d'une 

15 define styr6nique avec une teneur ponderale en acrylate d'alkyle 

comprise entre 88 % et 97 %. 

32. Utilisation selon Tune des revendications 30 ou 31, caracterisee en 
ce que I'acrylate d'alkyle est I'acrylate de butyle. 

20 

33. Utilisation des polyalcoxyamines (I) selon Tune quelconque des 
revendications 21 a 32 pour la synthese de copolymeres bloc 
sequences. 

25 34. Utilisation selon la revendication 33, caracterisee en ce que les 
copolymeres bloc sequences sont obtenus selon un proc6de qui 
consiste a effectuer dans une premiere etape la polymerisation en 
presence d'une polyalcoxyamine (I) d'un monomere M1 ou d'un 
melange de monomdres pr§sentant une double liaison carbone- 

30 carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire a une 

temperature allant de 50°C § 250°C et, de preference, allant de 
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70°C a 150°C / puis, dans une seconde 6tape a laisser la 
temperature redescendre, et a evaporer eventuellement le ou les 
monom§res residuels non reagis ; puis dans une troisieme etape d 
introduire dans le milieu reactionnel precSdemment obtenu, un 
5 second monomdre M2 ou un nouveau melange de monomeres puis a 

reprendre la polymerisation par simple 6l6vation de la temperature. 

35. Utilisation selon la revendications 34, caract6risee en ce que M1 un 
acrylate d'alkyl Eventuellement fluor6 et M2 est une define 

10 styrenique. 

36. Utilisation selon la revendications 34, caracterisee en ce que M1 est 
I'acrylate de butyle et M2 est le styrene. 



15 37. Polymeres ou copolymers obtenus selon Tune quelconque des 
revendications 2 1 a 36. 
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